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　　摘　要：在丙酮溶剂中，双（（Ｏ，Ｏ’－二苯乙基）二硫代磷酸）合镍配合物与双齿桥联氮碱配体４，

４’－联吡啶（４，４’－ｂｉｐｙ）反应，得到了一维配位聚合物［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２（４，４’－ｂｉｐｙ）］ｎ，用

元素分析、红外光谱、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、３１ＰＮＭＲ和Ｘ－射线衍射技术对其结构进行了表征。该化合物

属单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群，晶胞参数为 ａ＝２９．５００（４），ｂ＝１１．２８９（３），ｃ＝１３．４０７（４）?，β＝９９．

４４（４）°，Ｖ＝４４０４．４（１８）?３，Ｚ＝４，Ｃ４２Ｈ４４Ｎ２ＮｉＯ４Ｐ２Ｓ４，Ｍｒ＝８８９．６８，Ｄｃ＝１．３４２ｇ／ｃｍ
３，Ｆ（０００）＝

１８５６，μ（ＭｏＫα）＝０．７４４ｍｍ－１。可观测衍射点为２５５０个，Ｒ＝０．０５２，ｗＲ＝０．１３２９（Ｉ＞２σ（Ｉ）），所有

数据的 Ｒ＝０．０９７１，ｗＲ＝０．１４８９。

关键词：Ｏ，Ｏ’－二苯乙基二硫代磷酸；配位聚合物；晶体结构
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引 言

Ｏ，Ｏ’－二烃基二硫代磷酸的金属配合物一直是人

们研究的热点之一，这主要归结于含有二硫代磷酸结构

的金属配合物能够阻止烃类自动氧化，具有优异的抗磨

性能，能够用作润滑油的抗磨、抗氧添加剂、高分子材料

的稳定剂和橡胶的硫化促进剂［１５］，此外，Ｏ，Ｏ’－二烃

基二硫代磷酸的金属配合物在生物学上还具有杀虫、抗

菌、抗癌和抑制酶水解等特性［６］。因此，科研工作者合

成出了一系列含有二硫代磷酸结构的金属镍配化物［Ｎｉ

（Ｓ２－Ｐ｛ＯＲ｝２）２］（Ｒ＝Ｅｔ，ｉ－Ｐｒ，ＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ等）
［７１０］。

这些化合物中的金属镍原子均具有平面四边形的配位

结构，Ｏ，Ｏ’－二烃基二硫代磷酸作为双齿配体与镍原

子配位。在此类配合物中，金属镍原子配位不饱和，还

可以与有机氮碱形成八面体的六配位结构。文献曾报

道利用双（Ｏ，Ｏ’－二苯乙基二硫代磷酸）镍配合物［Ｎｉ

｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２］与吡啶和４－甲基吡啶反应，分

别得到具有八面体配位结构的配合物 ［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ

（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２Ｐｙ２］
［１１］和［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２

（４－ＭｅＰｙ）２］
［１２］。本文采用双齿桥联氮碱配体４，４’－

联吡啶与［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２］加合，以构筑一维

链状的聚合物结构，成功得到结构新颖的一维配位聚合

物［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２（４，４’－ｂｉｐｙ）］ｎ，并通过

元素分析、红外光谱、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、３１ＰＮＭＲ和Ｘ－

射线衍射技术对其进行了表征。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

化合物的熔点用 ＹａｎａｃｏＭｐ－５００型显微熔点仪测

得，温度未经校正；元素分析数据用 ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ

分析仪测得；ＩＲ数据用 ＮＩＣＯＬＥＴＭＡＧＮＡ－ＩＲ５６型傅

里叶红外光谱仪测得；１Ｈ（１３Ｃ、３１Ｐ）ＮＭＲ数据在 Ｂｒｕｋｅｒ

ＡＶＡＮＣＥ４００核磁共振仪上测得；Ｘ－射线衍射分析在

Ｅｎｒａｆ－ＮｏｎｉｕｓＣＡＤ－４衍射仪上进行。



［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２］
［８］根据文献方法制备，

４，４’－联吡啶二水合物购自 Ａｌｄｒｉｃｈ公司，丙酮为分析

纯试剂。

１２ 配位聚合物的合成

在氮气保护条件下，４，４’－联吡啶二水合物

（０２１１ｇ，１１ｍｍｏｌ）的１０ｍＬ丙酮溶液加入到［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ

（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２］（０７２ｇ，１０ｍｍｏｌ）的２０ｍＬ丙酮

溶液中，室温搅拌反应２ｈ后，过滤，滤饼经丙酮多次洗

涤，干 燥 后 得 ０７６５ｇ浅 绿 色 配 合 物 ［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ

（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２（４，４’－ｂｉｐｙ）］ｎ，收率８６％。Ｍｐ１７６

～１７８℃，Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ４２Ｈ４４Ｎ２ＮｉＯ４Ｐ２Ｓ４：Ｃ，５６７０；

Ｈ，４９８；Ｎ，３１５．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５６５１；Ｈ，５１３；Ｎ，

３２０．ＩＲ（ＫＢｒｄｉｓｋ）：３０２６，２９５３，２８８８，１６０４，１４９５，

１４０７，１２１６，１０５９，９９２，８６９，７００，６８１，５０１ｃｍ－１．１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，ＴＭＳ）：２７６（ｓ，８Ｈ，４ＰｈＣＨ２），

３８７（ｓ，８Ｈ，４ＯＣＨ２），７１５－９８９（ｍ，２８Ｈ，

４Ｃ６Ｈ５，４，４’－ｂｉｐｙ）ｐｐｍ．
１３ＣＮＭＲ（１００６ＭＨｚ，

ＤＭＳＯ）：３６７６（ＰｈＣＨ２），６５１７（ＯＣＨ２），１２６４１，

１２８５８，１２９３２，１３１８０，１３９２７（Ｃ６Ｈ５，４，４’－

ｂｉｐｙ） ｐｐｍ． ３１Ｐ ＮＭＲ （１６２ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ， ８５％

Ｈ３ＰＯ４）：１１３６３（ｓ）ｐｐｍ。

１３ 晶体结构测试

选取加合物的单晶（０５６ｘ０４２ｘ０１３ｍｍ）置于

Ｅｎｒａｆ－ＮｏｎｉｕｓＣＡＤ４型四圆衍射仪上，用经石墨单色化

的ＭｏＫα（λ＝００７１０７３ｎｍ）为辐射光源，在２９１（２）Ｋ

下，以 ω／２θ方式进行扫描，在 １４０～２５５３°范围内，

共收 集 到 ４３２５个 衍 射 点，其 中 有 ４０８１［Ｒｉｎｔ ＝

０００５７］个独立衍射点，最小二乘法修正的反射数为

２５５０个［Ｉ（２σ（Ｉ）］。晶体结构用 ＳＨＥＬＸＳ－９７软

件［１３］解出，ＳＨＥＬＸＬ－９７［１４］修正。非氢原子坐标在差

值 Ｆｏｕｒｉｅｒ图中确定，氢原子位置由理论加氢得到；所

有非氢原子坐标及各向异性参数进行全矩阵最小二乘

法修正，氢原子采用骑马模式精修，限制 Ｃ
#

Ｈ ＝

０９３?（芳环）、０９７?（亚甲基）和 Ｕｉｓｏ（Ｈ）＝１２Ｕｅｑ。

最终结构偏离因子［Ｉ＞２σ（Ｉ）］Ｒ＝００５２，ｗＲ＝

０１３２９｛ｗ＝１／［σ２Ｆ２ｏ＋（００８７７Ｐ）
２＋０００００Ｐ］，其

中Ｐ＝（Ｆ２ｏ＋２Ｆ
２
ｃ）／３）｝。在最终差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ图中，最

高残余电子密度峰为０７２７ｅ／?３，最低残余电子密度峰

为－０６２２ｅ／?３。

配位聚合物属单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群，表１列出了

配合物的晶体测定参数。

表１ 配合物的晶体测定参数

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ４２Ｈ４４Ｎ２ＮｉＯ４Ｐ２Ｓ４
Ｍｒ ８８９６８
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｃ２／ｃ
ａ（?） ２９５００（４）
ｂ（?） １１２８９（３）
ｃ（?） １３４０７（４）
ａ（°） ９０００
β（°） ９９４４（４）
γ（°） ９０００
Ｖ（?３） ４４０４４（１８）
Ｚ ４
Ｄｃ（ｇ·ｃｍ－３） １３４２
μ（ｍｍ－１） ０７４４
Ｆ（０００） １８５６
Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ（ｍｍ３） ０５６×０４２×０１３
θｒａｎｇｅ １４０ｔｏ２５５３°
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ／ｕｎｉｑｕｅ ４３２５／４０８１
Ｏｂｓｅｒｖｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ２５５０

Ｉｎｄｅｘｒａｎｇｅｓ －１９≤ｈ≤３５，－１３≤ｋ≤
０，－１６≤ｌ≤１６

Ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ４０８１／４／２５１
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔｏｎＦ２ １０４３
Ｒ／ｗＲ（Ｉ＞２σ（Ｉ）） ００５２０／０１３２９
Ｒ／ｗＲ（ａｌｌｄａｔａ） ００９７１／０１４９８

２ 结果和讨论

２１ 核磁和红外数据分析

配位聚合物的１ＨＮＭＲ数据显示该化合物在化学位

移７１５～９８９ｐｐｍ范围内存在一组多重峰，归属为苯

环和４，４’－联吡啶的 Ｈ原子的核磁信号，在化学位移

２７６ｐｐｍ处存在的单峰归属为 ＰｈＣＨ２亚甲基氢的核磁

信号，在化学位移 ３８７ｐｐｍ处出现的单峰则归属为

ＯＣＨ２的核磁信号。
１３ＣＮＭＲ数据显示各个 Ｃ原子在谱

图上的归属如下：３６７６（ＰｈＣＨ２），６５１７（ＯＣＨ２），

１２６４１，１２８５８，１２９３２，１３１８０，１３９２７（Ｃ６Ｈ５，４，

４’－ｂｉｐｙ）ｐｐｍ。３１ＰＮＭＲ数据显示在化学位移１１３６３

ｐｐｍ 处 出 现 一 个 单 峰。 因 此 两 个 配 体

（ＰｈＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２ＰＳ
－
２ 完全等价，即配位形式完全等价，这

与晶体结构分析完全吻合。

配位聚合物的红外数据显示在 ９９２ｃｍ－１和

１０５９ｃｍ－１存在两个属于Ｐ－Ｏ键的振动吸收峰。

２２ 晶体结构分析

配位聚合物的主要键长和键角见表２；加合物的分

子结构如图１所示，图１的椭球率３０％，原子编号的上

标ｉ代表对称操作［
#

ｘ＋１，－ｙ，－ｚ］，为了直观清晰

而略去了Ｈ原子；晶胞中的分子堆积如图２所示。
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表２ 配合物的主要键长（?）和键角（°）
Ｂｏｎｄ Ｄｉｓｔ． Ｂｏｎｄ Ｄｉｓｔ．

Ｎｉ（１）－Ｎ（１） ２１０８（４） Ｎｉ（１）－Ｓ（１） ２４９８７（１２）

Ｎｉ（１）－Ｎ（２） ２１１２（４） Ｓ（１）－Ｐ（１） １９８６６（１５）

Ｎｉ（１）－Ｓ（２） ２４８８０（１２） Ｓ（２）－Ｐ（１） １９７２８（１５）

Ｎｉ（１）－Ｓ（２）ｉ ２４８８０（１２） Ｐ（１）－Ｏ（１） １５８３（３）

Ｎｉ（１）－Ｓ（１）ｉ ２４９８７（１２） Ｐ（１）－Ｏ（２） １５８８（３）

Ａｎｇｌｅ （°） Ａｎｇｌｅ （°）

Ｎ（１）－Ｎｉ（１）－Ｎ（２） １８００００（１） Ｎ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ（１） ８８６６（３）

Ｎ（１）－Ｎｉ（１）－Ｓ（２） ８７５２（２） Ｓ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ（１） ８２０６（５）

Ｎ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ（２） ９２４８（２） Ｓ（１）ｉ－Ｎｉ（１）－Ｓ（１） １７７３２（５）

Ｓ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ（２）ｉ １７５０５（５） Ｐ（１）－Ｓ（１）－Ｎｉ（１） ８２８５（６）

Ｎ（１）－Ｎｉ（１）－Ｓ（１）ｉ ９１３４（３） Ｐ（１）－Ｓ（２）－Ｎｉ（１） ８３４０（６）

Ｓ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ（１）ｉ ９８０５（５） Ｎ（１）－Ｎｉ（１）－Ｓ（１） ９１３４（３）
　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅ：（ｉ）－ｘ＋１，ｙ，－ｚ＋３／２

图１ 分子结构透视图

　　如图１所示，加合物为六配位的压缩八面体结构，

Ｎｉ２＋位于晶体学中心。两个 －Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２配体

的４个Ｓ原子与Ｎｉ２＋形成平面四方形，最大偏离来自于

Ｓ（２）和Ｓ（２）ｉ原子，偏离 ＮｉＳ４最小二乘平面００８８（４）
?。来自２个４，４’－联吡啶分子的２个 Ｎ原子位于八

面体轴向与Ｎｉ２＋形成配位。Ｎｉ（１）
#

Ｓ（１）、Ｎｉ（１）
#

Ｓ

（２）、Ｎｉ（１）
#

Ｎ（１）和 Ｎｉ（１）
#

Ｎ（２）的键长分别为
２４９８７（１２）?、２４８８０（１２）?、２１０８４（４）?和２１１２（４）

?，与［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２Ｐｙ２］
［１０］的相应键长（Ｎｉ

（１）
#

Ｓ（１）＝２４６８６（１５）?，Ｎｉ（１）
#

Ｓ（２）＝２５０７８
（１４）?），Ｎｉ（１）

#

Ｎ（１）＝２１２１（３）?非常接近。Ｐ

（１）
#

Ｓ（１），Ｐ（１）
#

Ｓ（２），Ｐ（１）
#

Ｏ（１）和Ｐ（１）
#

Ｏ

（２）的键长分别为１９８６６（１５）?、１９７２８（１５）?、１５８３

（３）? 和 １５８８（８）?，与 配 合 物 ［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ
（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２］相应的键长（Ｓ（２）# Ｐ（１） ＝

１９９７５（１５），Ｐ（１）
#

Ｏ（１）＝１５６９（３）?）略有差异，
这主要是由４，４’联吡啶两个氮原子的配位作用引起

的。加合物的 Ｎ（１）－Ｎｉ（１）－Ｎ（２）键角为 １８００

（１）°，Ｎ（１）－Ｎｉ（１）－Ｓ（２）键角 为８７５２（２）°，Ｎ（１）

图２ 分子晶胞图

－Ｎｉ（１）－Ｓ（１）键角为９１３４（３）°，Ｎ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ

（１）键角为８８６６（３）°，Ｎ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ（２）键角为

９２４８（２）°，Ｓ（２）－Ｎｉ（１）－Ｓ（１）键角为 ９８０５（５）°，

Ｓ（２Ａ）－Ｎｉ（１）－Ｓ（１Ａ）键角为 ８２０６（５）°，Ｓ（１）－Ｎｉ

（１）－Ｓ（１Ａ）键角为１７７３２（５）°，说明加合物分子的八

面体配位结构发生了畸变。

４，４’－联吡啶分子中的两个吡啶芳环并不共平

面，扭转的二面角为２１０７（３）°。这是４，４’－联吡啶的

４个（氢原子之间的相互排斥作用所致。同时，４，４’－

联吡啶分子作为双齿桥联配体，在配合物晶体中构建沿
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ｂ轴（加合物分子八面体配位结构的轴向方向）的直线

型一维链状结构，如图３所示。因此本文所合成的配合

物为配位聚合物。尽管配位聚合物分子中存在有电

负性的 Ｏ、Ｓ和 Ｎ原子，以及平面性的芳环和吡啶环，

但整个分子中却不存任何弱相互作用，这在已报道

的 Ｏ，Ｏ’－二烃基二硫代磷酸的金属配合物结构中

甚为少见。

图３ 一维链状结构

３ 结束语

在丙酮溶剂中，配合物［Ｎｉ｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２］

与４，４’－联吡啶反应得到了一维链状配位聚合物［Ｎｉ

｛Ｓ２Ｐ（ＯＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ）２｝２（４，４’－ｂｉｐｙ）］ｎ，用元素分析、

红外光谱、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、３１ＰＮＭＲ和 Ｘ－射线衍射

技术对其结构进行了表征。晶体结构解析表明配位聚

合物中的金属Ｎｉ原子位于畸变八面体环境，两个Ｏ，Ｏ’

－二苯乙基二硫代磷酸的４个Ｓ原子与来自２个４，４’

－联吡啶分子的２个 Ｎ原子同时与 Ｎｉ原子形成配位

键。４，４’－联吡啶作为双齿桥联配体，沿ｂ轴方向构建

成一维链状结构的聚合物。
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